VERTRAWBER DIE INTERNATIONALE Zl 



"AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



MENARBEIT 



Aktenzeichen des Anmetders Oder Anwalts 

M/39226-PCT 


WEITERES siehe Mitteilung Ciber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/07229 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

29/09/1999 


(Friihestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

30/09/1998 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchen be horde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unteriagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erkiarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgeiegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgeiegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

pT| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ryi wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der BehSrde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATION^ER recherchenbericht 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/07229 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C09D11/00 C09B67/00 C08J3/215 D06P1/44 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C09D C09B C08J D06P 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 692 188 A (XEROX CORPORATION) 
8. September 1987 (1987-09-08) 
Spalte 4, Zeile 5-50 
Spalte 5, Absatz 2 

Spalte 7, Zeile 47-57; Beispiele I-II 

US 4 665 107 A (K0H-I-N00R) 

12. Mai 1987 (1987-05-12) 

Spalte 2, Zeile 51-58 

Spalte 3, Zeile 61 -Spalte 5, Zeile 43 

DE 197 38 145 A (MITSUBISHI PENCIL K.K. ) 
5. Marz 1998 (1998-03-05) 
Anspruche; Beispiel 1 

US 5 679 724 A (XEROX CORPORATION) 
21. Oktober 1997 (1997-10-21) 
Spalte 10, Absatze 3,4 

-/-- 



1,2,4-7, 
9-11 



1,4,5,7, 
9,11 



1,2,4,5, 
9-11 



1,2,9-11 



Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamiiie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zwetfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden . 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteHung oder andere MaGnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 
"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

3. Februar 2000 


Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 

11/02/2000 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Girard, Y 
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INTERNATIONALEttRECHERCHENBERICHT 



.E^ 



^^^fcnationales Aktenzeichen 

TCT/EP 99/07229 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorts 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 303 803 A ( ROTRING-WERKE RIEPE) 
22. Februar 1989 (1989-02-22) 
Zusammenfassung 
Beispiele 1-3 



1,7,9-11 



Fomiblatt PCT/ISA7210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992) 
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INTI 



RATIONAL SEARCH REPORT 

ation on patent family members 



^^^fiational Application No 

PCT/EP 99/07229 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


US 4692188 A 


08-09-1987 


JP 


62095366 


A 


ui-ub-iyo/ 


US 4665107 A 


12-05-1987 


AT 


85067 


T 


ib-U2-iyyo 






DE 


3783806 


A 


11-03-1993 






EP 


0249685 


A 


23-12-1987 






ES 


2053459 


T 


01-08-1994 






JP 


62254833 


A 


06-11-1987 






KR 


9509543 


B 


24-08-1995 



DE 19738145 A 05-03-1998 JP 10259337 A 29-09-1998 

US 5942560 A 24-08-1999 



US 5679724 A 21-10-1997 JP 9124985 A 13-05-1997 



EP 303803 


A 


22-02-1989 


US 


4945121 


A 


31-07-1990 








AT 


107684 


T J ~ 


15-07-1994 








DE 


3850319 


D 


28-07-1994 








DE 


3850319 


T 


13-10-1994 








JP 


1090265 


A 


06-04-1989 








KR 


9104812 


B 


13-07-1991 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 
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VERTRAG UBER 
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r 



E INTERNATIONALE ZUSAMWI EN ARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS 



RECD 1 9 SEP 2000 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNQSRERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



PCT 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
M/39226-PCT 


siehe Mitteilung iiber die Obersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/07229 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
29/09/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
30/09/1998 


Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C09D11/O0 


Anm elder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 3 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkett und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
1 3/04/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
15.09.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

0-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^^SE^T^v 
Sperry, P t ^ jj 

Tel. Nr. +49 89 2399 8298 



Formblatt PCT/IPE A/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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(VSPTO) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07229 



I. Grundlage des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde ersteltt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts afs "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie kerne Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-21 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1 -5 eingegangen am 31/08/2000 mit Schreiben vom 29/08/2000 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Ftegel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-5 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-5 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-5 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder t-VIII, Blatt 1 ) (Januar 1994) 



THIS ?■ 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07229 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen: 

D1: US-A-4 692 188 (XEROX CORPORATION) 8. September 1987 (1987-09-08) 

1 . Dokument D1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Tintenzubereitungen, die 
fur Ink-Jet-Druck verwendet werden konnen. Die farbstoffhaltigen Polymerpartikel 
werden erhalten, in dem man eine Losung des Polymers und des Farbstoffs in einem 
mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel in einer Wasserphase 
emulgiert und die Polymerpartikel durch Entfernung des organischen Losungsmittels 
fallt. Dabei werden Polymerpartikel zwischen 30 und 2000 nm erhalten (Anspruch 
19). Ziel der Aufgabe gemaB D1 ist es eine stabile Dispersion zu erhalten, in der die 
Partikel eine mittlere TeilchengroBe von weniger als 500 nm und einer engen 
TeilchengroBenverteilung aufweisen (S. 2, Z. 11-16). Die verwendeten Polymere (S. 
5, Z. 27-49) entsprechen denen der Anmeldung. 

2. Das anmeldungsgemaBe Verfahren unterscheidet gegenuber D1 dadurch daB, die 
farbstoffhaltigen Polymerpartikel erhalten werden, in dem man eine Losung des 
Polymers und des Farbstoffs in einem mit Wasser mischbaren organischen 
Losungsmittel durch Zugabe einer waBrigen Phase fallt. Dadurch lassen sich kleine 
Teilchen erzielen, ohne technischen Aufwand, der bei der Herstellung einer waBrigen 
Emulsion gemaB D1 notig ist. Demzufolge erfullt der Gegenstand der Anspruche 1 
bis 5 die Anforderungen des Artikels 33(2)-(4) PCT. 



o 

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 



31-08-2000 PCT/EP99/07229^ ^ EP 009907229 



10 



22 

Neue Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von f arbstof fhaltigen Polymerparti- 
keln, die in einer Matrix eines im Wesentlichen wasserunlos- 
lichen Polymers mindestens einen Farbstof f enthalten und eine 
mittlere TeilchengroBe im Bereich von 5 nm bis 5 \ua aufwei- 
sen, dadurch gekennzeichnet , dass man die Polymerpartikel aus 
einer Losung des Polymers und des Farbstoffs in einem mit 
Wasser mischbaren organischen Losungsmittel durch Zugabe ei- 
ner wassrigen Phase fallt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Fallen der Polymerpartikel in Anwesenheit eines Schutzkolloi- 

15 des erfolgt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Polymer, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers, 
30 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Monomers a, 0 bis 6 0 

20 Gew.-% wenigstens eines Monomers b mit polaren Gruppen und 0 

bis 30 Gew.-% wenigstens eines weiteren, vom Monomer a ver- 
schiedenen Monomers c einpolymerisiert enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Monomer a ausgewahlt ist 
25 unter Estern a,j3-ethylenisch ungesattigter C 3 -C 8 -Monocarbon- 

sauren oder C 4 -C 8 -Dicarbonsauren mit Ci-C 12 -Alkanolen, Vinyle- 
stern von Ci-C^-Monocarbonsauren, vinylaromatischen Verbin- 
dungen und C 2 -C 6 -01ef inen. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, wobei das Monomer b ausge- 
wahlt ist unter a,0-ethylenisch ungesattigten C 3 -C 8 -Monocar- 
bonsauren, a^-ethylenisch ungesattigten C 4 -C 8 -Dicarbonsauren, 
den Halbestern mit Ci-C 12 -Alkanolen und Anhydriden davon, aro- 
matischen Vinylcarbonsauren, monoethylenisch ungesattigten 

35 Sulfon- und Phosphonsauren, Estern a,P-ethylenisch ungesattig- 

ter C 3 -C 8 -Monocarbonsauren mit Amino-C 2 -C 8 -alkanolen, Mo- 
no-Ci-C 4 -alkylamino-c 2 -c 8 -alkanolen oder Di-Ci-C 4 -alkylamino- 
C 2 -c 8 -alkanolen, N-Vinyl lac t amen, Estern a,P-ethylenisch unge- 
sattigter C 3 -C 8 -Monocarbonsauren mit C 2 -C 8 -Hydroxyalkoholen 

40 und den ethoxilierten oder propoxilierten Derivaten davon. 
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INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tTBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ? : 

C09D 11/00, C09B 67/00, C08J 3/215, 
D06P 1/44 



Al 



(11) Internationale VerofFentlichungsnummer: WO 00/18846 

(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 6. April 2000 (06.04.00) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/07229 

(22) Internationales Anmeldedatum: 29. September 1999 

(29.09.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 45 078.8 30. September 1998 (30.09.98) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): AUWETER, Helmut 
[DE/DE]; Lessingstrasse 35, D-67117 Limburgerhof 
(DE). BOHN, Heribert [DE/DE]; Jakob-Ries-Strasse 
10, D-67319 Wattenheim (DE). HEGER, Robert 
[DE/DE]; Liegnitzerstrasse 3, D-69124 Heidelberg 
(DE). SCHLOSSER, Ulrike [DE/DE]; Am Btlrgergarten 
32, D-67433 Neustadt (DE). SIEMENSMEYER, Karl 
[DE/DE]; Erich-Heckel-Strasse 1, D-67227 Frankenthal 
(DE). 

(74) Anwalte: KINZEBACH, Werner usw.; Ludwigsplatz 4, 
D-67059 Ludwigshafen (DE). 



(54) Title: POLYMER PARTICLES CONTAINING DYE 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europaisches Patent (AT, BE, 
CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht 

Vor Ablaufder fur Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist; Verdjfentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Bezeichnung: FARBSTOFFHALTIGE POLYMERPARTIKEL 
(57) Abstract 

The invention relates to polymer particles that contain dye. Hie polymer particles contain at least one dye in a matrix of an essentially 
water-insoluble polymer and have an average particle size of between 5 and 500 nm and a particle size distribution spread (variance) of < 
35 %. The inventive polymer particles are especially suitable for use in ink-jet preparations. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft farbstoffhaltige Polymerpartikel, die in einer Matrix eines im Wesentlichen wasserunloslichen 
Polymers mindestens einen Farbstoff enthalten und eine mittlere TeilchengroGe im Bereich von 5 bis 500 nm und eine Bre- 
ite der TeilchengroBenverteilung (Varianz) von < 35% aufweisen. Die erfindungsgemaBen Polymerpartikel sind insbesondere fur 
Ink-Jet— Tintenzubereitungen brauchbar. 
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Farbstof fhaltige Polymerpartikel 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft farbstof fhaltige Polymerparti- 
kel, die in einer Matrix eines im Wesentlichen wasserunloslichen 
Polymers mindestens einen Farbstoff enthalten, sowie ein Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

10 

Pigmente und Dispersionsf arbstof f e sind die wichtigsten Vertreter 
der Gruppe der wasserunloslichen Farbstof fe. Haufig ist es erfor- 
derlich, bei Dispersionsf arbstof fen sogar unumganglich, sie in 
kolloid-disperser Form zur Anwendung zu bringen. Besonders wich- 

15 tig ist die kolloid-disperse Verteilung, wenn die Farbstoffe beim 
Ink-Jet-Druck, einem weitverbreiteten Verfahren, zum kontaktlosen 
Bedrucken von verschiedenen Printmedien, wie beispielsweise Pa- 
pier, Transparentf olien, Fotopapieren und Textilien, zur Anwen- 
dung kommen. Auch zur Einfarbung von Kunststoffen und polymeren 

20 Werkstoffen ist die feinteilige kolloid-disperse Verteilung der 
farbstof f halt igen Polymerpartikel notwendig, urn eine optimale 
Farbstarke bei hoher Lichtechtheit zu erzielen. Urn eine kolloid- 
disperse Verteilung zu erreichen, werden die Farbstof fkristalle 
in der Regel mechanisch zerkleinert, beispielsweise durch Mahlen, 

25 siehe z.B. EP 716 134 A. Ein entscheidender Nachteil des Vermah- 
lens besteht darin, dafl Metallabrieb oder Abrieb der Mahlkorper 
in das Farbstof fpulver gelangt, der bei der Anwendung des Farb- 
stof fpulvers zu groiten Problemen flihren kann. Beispielsweise kann 
es zur Beschadigung oder Verstopfung der Dlisen beim Ink-Jet-Druck 

30 kommen. 

Pigmente und Dispersionsf arbstof fe in kolloid-disperser Form miis- 
sen gegen Rekristallisation, Agglomeration und Flockung stabili- 
siert werden. Eine Moglichkeit hierzu schlagt die US 5,531,816 

35 vor. Sie beschreibt eine Ink-Jet-Tintenzubereitung auf Wasserba- 
sis, die wenigstens ein deagglomeriertes Pigment mit einer Teil- 
chengroJie im Bereich von 5 nm bis 1 \xm, wenigstens eine wasserun- 
losliche organische Verbindung und wenigstens eine amphiphile 
Verbindung enthalt. Die wasserunlosliche organische Verbindung 

40 ist dabei mit Hilfe der amphiphilen Verbindung in Form kleiner 
Tropfchen in der Wasserphase solubilisiert . Das Pigment ist in 
den Tropfchen der wasserunloslichen organischen Verbindung dis- 
pergiert und wird auf diese Weise in deagglomerisiertem Zustand 
gehalten. 
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Die DE 27 32 500 A beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
wasser-dispergierbaren, pulverf ormigen Dispersionsf arbstof f e 
durch Spruhtrocknung einer Ldsung der Farbstoffe in Ameisensaure, 
Formamid, N-Methylf ormamid, Butyrolacton oder Ethylenglykol . Die 
5 Losung kann auBerdem Dispergiermittel , Tenside und Schutzkolloide 
enthalten. Das erhaltene Farbstof f pulver besteht aus Teilchen im 
Nanopartikelbereich . 

Den Farbstof f teilchen gemaB Stand der Technik ist gemeinsam, daB 
10 sie eine relativ breite TeilchengroBenverteilung aufweisen und 
daher die Brillanz der Farbe nicht optimal ist. 

Die DE 198 15 129 beschreibt prazipitierte , wasserunlosliche oder 
schwer wasserlosliche Farbstoffe in kolloid-disperser Form mit 

15 einer mittleren TeilchengroBe im Bereich von 5 nm bis 5 \xm und mit 
einer Breite der TeilchengroBenverteilung von weniger als 50 %. 
Die Farbstof f teilchen werden hergestellt, indem sie aus einer Lo- 
sung des Farbstof fes in einem mit Wasser mischbaren organischen 
Losungsmittel durch Zugabe einer Wasserphase gefallt werden. Al- 

20 ternativ werden die Farbstof f teilchen hergestellt, indem aus ei- 
ner Losung des Farbstoffes in einem mit Wasser nicht mischbaren 
organischen Losungsmittel eine 6l-in-Wasser-Emulsion hergestellt 
wird und die Farbstof f teilchen durch Abziehen des Losungsmittels 
gefallt werden. 

25 

In der US 5,344,489 bzw. 5,318,628 und der US 5,406,314 sind Pig- 
mentpartikel beschrieben, die in Ink-Jet-Tinten oder Anstrichmit- 
teln verwendet werden konnen. Sie sind aufgebaut aus einem anor- 
ganischen Kern aus z. B. Siliciumdioxid, der mit einer Farbstof f- 

30 schicht und gegebenenf alls einer weiteren Schicht zur Modifizie- 
rung der Eigenschaf ten umhlillt ist. Zur Anwendung werden diese 
Pigmentpartikel in einem Trager aus einem thermoplastischen Poly- 
mer dispergiert. Die Herstellung der Pigmentpartikel ist auf wen- 
dig und es besteht die Gefahr, dass die Diisen beim Ink-Jet-Ver- 

35 fahren auf Grund der anorganischen Kernpartikel verstopfen. 

Die WO 98/10023 beschreibt Polymerisatdispersionen, bei denen die 
Polymerteilchen einen Farbstoff nahezu vollstandig in der Poly- 
merphase gelost oder dispergiert enthalten. Zur Herstellung der 

40 Polymerisatdispersionen wird der Farbstoff in die feste Polymer- 
phase, beispielsweise durch Extrusion oder Verkneten, eingearbei- 
tet. Die erhaltene Polymermasse wird dann durch Behandlung in ei- 
nem Emulgierautomaten oder einem Extruder in eine Dispersion 
uberfiihrt. Die Partikel in der erhaltenen Dispersion besitzen 

45 eine GroBe im fim-Bereich und eine breite TeilchengroBenverteilung. 
Sie sind daher, wie in der WO 98/10023 offenbart, fur den Korro- 
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sionsschutz metallischer Oberflachen, nicht aber zum Bedrucken 
von Printmedien oder von Textilien brauchbar. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, 
5 wasserunlosliche Farbstoffe mit geringer Teilchengr6£e und enger 
TeilchengroBenverteilung zur Verfugung zu stellen, die zum Be- 
drucken von Printmedien brauchbar und einfach herstellbar sind. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gelost 
10 wird mit f arbstof f haltigen Polymerpartikeln, die erhaltlich sind 
durch Fallen aus einer Losung, die in einem mit Wasser mischbaren 
organischen Losungsmittel den Farbstoff und ein wasserunlosliches 
Polymer enthalt. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher f arbstof fhaltige 
Polymerpartikel, die in einer Matrix eines im Wesentlichen was- 
serunloslichen Polymers mindestens einen Farbstoff enthalten und 
eine mittlere Teilchengrofte im Bereich von 5 bis 500 nm und eine 
Breite der Teilchengroiienverteilung (Varianz) von < 40 % (jeweils 

20 gemessen mittels quasi-elastischer Lichtstreuung und Auswertung 
nach der Kumulantenmethode; vgl . Bruce, J. Berne und Robert Pe- 
cora, "Dynamic Light Scattering", John Wiley & Sons Inc. 1976, S. 
169f.) aufweisen. 

25 Vorzugsweise ist der Farbstoff molekulardispers in dem Polymer 
verteilt, er kann jedoch auch molekular aggregiert oder mikrokri- 
stallin vorliegen. Die Polymermatrix ist vorzugsweise amorph, 
kann aber auch kristalline oder mikrokristalline Bereiche enthal- 
ten. 

30 

Vorzugsweise liegt die mittlere Teilchengr6J3e im Bereich von 50 
nm bis 300 nm, insbesondere 50 nm bis 250 nm. Die Breite der 
TeilchengroJienverteilung ist vorzugsweise < 35 %. 

35 Als Farbstoff verwendet man vorzugsweise wasserunlosliche oder 
schwer wasser losliche Azo-, Anthrachinon-, Chinophthalon- , 
Methin- und Azamethinf arbstof fe oder insbesondere einen Disper- 
sionsf arbstof f aus der folgenden Colour Index Liste: 

40 C. I. Disperse Yellow 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 

11:1, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 
25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 
39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 
53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 

45 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 

81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 
95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 
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107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 

-118, 119. 120, 121, 126, 149, 179, 180, 181, 182, 183, 

184, 184:1, 185, 198, 200, 201, 202, 203, 204, 205, 206, 

207, 208, 209, 210, 211, 212, 213, 214, 215, 216, 217, 

5 218, 219, 220, 221, 222, 223, 224, 225, 226, 227, 228, 

241. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



I. Disperse Orange 1, 2, 3, 3:3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 
25:1, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 
39, 40, 41, 41:1, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 
52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 

71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 
85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 126, 127, 
136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 
148. 



66, 67, 68, 69, 70 
80, 81, 82, 83, 84 
128, 129, 130, 131 
143, 145, 146, 147 



C . I . Disperse Red 
12, 13, 14, 15 
26, 27, 28, 29 
40, 41, 43, 43 
56, 58, 59, 60 
76, 77, 79, 80 
90, 91, 92, 93 
106, 107, 108, 
118, 120, 121, 
131, 132, 133, 
142, 143, 144, 
152, 153, 154, 
163, 164, 165, 
173, 174, 175, 
184, 185, 186, 
192, 193, 194, 
263, 273, 274, 
305, 306, 307, 
316, 317, 318, 
327, 328 329, 
339, 340, 341, 
356, 359, 364, 



i, : 

, 16 
, 30 
:1, 
, 61 
, 81 
, 94 
109 
122 
134 
145 
155 
166 
176 
187 
195 
275 
308 
319 
330, 
342 
366 



I . Disperse Violet 1 
12, 13, 14, 15, 16 
26, 27, 28, 29, 31 
42, 43, 44, 45, 46 
56, 57, 58, 59, 60 
95, 96, 97, 98. 



63, 65, 66, 69, 70, 72, 73, 74, 75, 
82, 84, 85, 86, 86: 1, 87, 88, 89, 
96, 97, 98, 100, 102, 103, 104, 105, 
110, 111, 112, 113, 115, 116, 117, 
123, 125, 126, 127, 128, 129, 130, 
135, 136, 137, 138, 139, 140, 141, 
146, 147, 148, 149, 150, 151, 151:1, 
156, 157, 158, 159, 160, 161, 162, 
167, 167:1, 168, 169, 170, 171, 172, 
177, 178, 179, 180, 181, 182, 183, 
188, 189, 190, 190:1, 191, 191:1, 
205, 206, 207, 211, 223, 225, 229, 
276. 277. 278. 279. 9ftf>_ 7R1 ^00.1 



*-v-> r iuu, i , ^ x j. , z. z> , 225, 229, 

276, 277, 278, 279, 280, 281, 302:1, 

309, 310, 311, 312, 313, 314, 315, 

320, 321, 322, 323, 324, 325, 326, 
331, 332, 333, 334, 335, 336, 338, 

343, 344, 346, 347, 348, 349, 352, 

367, 369, 371. 



2, 3, 4, 4:1, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 

17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 

33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 

47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 

81, 86, 87, 88, 89, 91, 92, 93, 94, 
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C. I. Disperse Blue 1, 1:1, 2, 3, 3:1, 4, 5, 6, 7, 7:1, 8, 9, 
10, 11, 12, 13, 13:1, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 
23, 23:1, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 
36, 38, 39, 40, 42, 43, 44, 45, 47, 48, 49, 51, 52, 53, 
5 54, 55, 56, 58, 60, 60:1, 61, 62, 63, 64, 64:1, 65, 66, 

68, 70, 72, 73, 75, 76, 77, 79, 80, 81, 81:1, 82, 83, 84, 
85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 
99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 
111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118, 119, 121, 122, 

10 123, 124, 125, 126, 127, 128, 130, 131, 132, 133, 134, 

136, 137, 138, 139, 140, i41, 142, 143, 144, 145, 146, 
147, 148, 149, 150, 151, 152, 153, 154, 155, 156, 158, 
159, 160, 161, 162, 163, 164, 165, 165:2, 166, 167, 168, 
169, 170, 171, 172, 173, 174, 175, 183, 186, 195, 197, 

15 205, 214, 281, 282, 283, 283:1, 284, 285, 286, 287, 288, 

289, 290, 291, 292, 293, 294, 316, 317, 318, 319, 320, 
321, 322, 323, 324, 325, 326, 327, 328, 329, 330, 331, 
332, 333, 334, 335, 336, 337, 338, 339, 340, 341, 342, 
343, 344, 345, 346, 347, 349, 352, 356, 359, 366, 369, 

20 371. 

C. I. Disperse Green 1, 2, 5, 6, 9. 

C. I. Disperse Brown 1 , 2, 3, 4, 4:1, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 16, 
25 18, 19, 20, 21. 

C. I. Disperse Black 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 
14, 15, 20, 22, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 29:1, 30, 31, 32, 
33, 34, 36. 

30 

Oder einen Solventf arbstof f aus der folgenden Colour Index Liste: 

C. I. Solvent Yellow 2, 3, 7, 12, 13, 14, 16, 18, 19, 21, 25, 
25:1, 27, 28, 29, 30, 33, 34, 36, 42, 43, 44, 47, 56, 62, 
72, 73, 77, 79, 81, 82, 83, 83:1, 88, 89, 90, 93, 94, 96, 
98, 104, 107, 114, 116, 117, 124, 130, 131, 133, 135, 
141, 143, 145, 145, 146, 157, 160:1, 161, 162, 163, 167, 
169, 172, 174, 175, 176, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 
185, 186, 187, 189, 190, 191. 

C. I. Solvent Orange 1, 2, 3, 4, 5, 7, 11, 14, 20, 23, 25, 
31A , 40:1, 41, 45, 54, 56, 58, 60, 62, 63, 70, 75, 77, 
80, 81, 86, 99, 102, 103, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 
111, 112, 113. 



35 



40 



45 
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C. 

5 
10 

c. 

15 C. 
20 C. 

c. 

25 C. 



I. Solvent Red 1, 2, 3, 4, 8, 16, 17, 18, 19, 23, 24, 25, 

26, 21, 30, 33, 35, 41, 43, 45, 48, 49, 52, 68, 69, 72, 

73, 83:1, 84:1, 89, 90, 90:1, 91, 92, 106, 109, 111, 118, 

119, 122, 124, 125, 127, 130, 132, 135, 141, 143, 145, 

146, 149, 150, 151, 155, 160, 161, 164, 164:1, 165, 166, 

168, 169, 172, 175, 179, 180, 181, 182, 195, 196, 197, 

198, 207, 208, 210, 212, 214, 215, 218, 222, 223, 225, 

227, 229, 230, 233, 234, 235, 236, 238, 239, 240, 241, 

242, 243, 244, 245, 247, 248. 

I. Solvent Violet 2, 8, 9, 11, 13, 14, 21, 21:1, 26, 31, 

36, 37, 38, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 55, 56, 57, 58, 
59, 60, 61. 

I. Solvent Blue 2, 3, 4, 5, 7, 18, 25, 26, 35, 36, 37, 38, 

43, 44, 45, 48, 51, 58, 59, 59:1, 63, 64, 67, 68, 69, 70, 

78, 79, 83, 94, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 104, 105, 111, 

112, 122, 124, 128, 129, 132, 136, 137, 138, 139, 143. 

I. Solvent Green 1, 3, 4, 5, 7, 28, 29, 32, 33, 34, 35. 

I. Solvent Brown 1, 3, 4, 5, 12, 20, 22, 28, 38, 41, 42, 
43, 44, 52, 53, 59, 60, 61, 62, 63. 

I. Solvent Black 3, 5, 5:2, 7, 13, 22, 22:1, 26, 27, 28, 
29, 34, 35, 43, 45, 46, 48, 49, 50. 

nen der folgenden Dispersionsf arbstof f e : 



30 



35 



a 




N 



40 



45 
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25 Als Polymer ist jedes wasserunlosliche Oder schwach wasserlosli- 
che, in wassermischbaren organischen Losungsmitteln aber losliche 
Polymer geeignet, so dass es aus einer Losung in dem organischen 
Losungsmittel zusammen mit dem Farbstoff , wie unten noch naher 
erlautert, gefallt werden kann. Im Allgemeinen wird man Polymere 

30 verwenden, deren Wasserloslichkeit geringer als 5 g/1 ist, urn die 
Verluste an Polymer moglichst gering zu halten und deren Loslich- 
keit in einem mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel 
mindestens 10 g/1 betragt, um die Fliissigkeitsvolumina gering zu 
halten, 

35 

Geeignete Polymere sind solche, die durch radikalische, anioni- 
sche und kationische Polymerisation ethylenisch ungesattigter 
Gruppen erhaltlich sind. Brauchbare Polymere sind aber auch Addi- 
tions-, Ringof f nungs- und Kondensationspolymere, wie Polyester, 
40 Polyether und Polyurethane . 

Vorzugsweise verwendet man Polymere, die durch radikalische Poly- • 
merisation erhalten wurden und die wenigstens ein Monomer a, ge- 
gebenenfalls wenigstens ein Monomer b mit polaren Gruppen und ge- 
45 gebenenfalls ein weiteres vom Monomer a verschiedenes Monomer c 
einpolymerisiert enthalten. 
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Die Monomere a sind vorzugsweise ausgewahlt unter 

i) Estern von a,(3-ethylenisch ungesattigten C 3 -C 8 -Monocarbonsau- 
ren und C^Cg-Dicarbonsauren mit Ci-Ci 2 -Alkanolen , insbeson- 
5 dere Ci-Cg-Alkanolen. Beispiele fiir diese Mono- und Dicarbon- 

sauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure, wobei 
Acrylsaure und Methacrylsaure bevorzugt sind. Beispiele fiir 
Ci-Ci2-Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propa- 
10 nol, n-Butanol, i-Butanol, sec-Butanol, t-Butanol, 2-Ethylhe- 

xanol, n-Octanol und n-Dodecanol. Bevorzugte Ester sind 
Methylmethacrylat , n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat ; 



ii) Vinylestern von C i - C 1 2 -Monoc ar bon s aur e n , insbesondere 

15 Ci-Cs-Monocarbonsauren. Beispiele fiir Vinylester sind Vinyl- 

acetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vinylhexanoat und Vi- 
nyldecanoat; 

iii) vinylaromatischen Verbindungen, wie Styrol und a-Methylsty- 
20 rol; 

iv) C2-C 6 -01ef inen, wie Ethylen, Propen, 1-Buten, 2-Buten und Iso- 
buten. 

25 Monomere mit polaren Gruppen sind anionische Monomere bl, katio- 
nische Monomere b2 und nichtionische Monomere b3 . 

Anionische Monomere bl sind vorzugsweise ausgewahlt unter 

30 i) a,(3-ethylenisch ungesattigten C3-Cs-Monocarbonsauren und 

C4-Cs-Dicarbonsauren und den Halbestern mit Ci-Ci 2 -Alkanolen 
und den Anhydriden davon. Beispiele fiir diese Carbonsauren 
sind oben als Saurekomponente der Ester a i) angegeben. 
Acrylsaure und Methacrylsaure sind bevorzugt; 

35 

ii) aromatischen Vinylcarbonsauren, wie 2-, 3- oder 4-Vinylben- 
zoesaure; 

iii) monoethylenisch ungesattigten Sulfon- und Phosphonsauren, wie 
40 Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Vinylbenzolsulf onsaure , 

Vinylphosphonsaure • 

Besonders bevorzugte Monomere bl sind Acrylsaure, Methacrylsaure 
und Vinylsulf onsaure . 

45 
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Bei den Monomeren b2 handelt es sich um ethylenisch ungesattigte , 
stickstof fbasische Verbidungen. Bevorzugt sind Ester der oben be- 
schriebenen a,(3-ethylenisch ungesattigten C 3 -C8-Monocarbonsauren 
mit Amino-C2-C8-alkanolen, Mono-Ci-C 4 -alkylamino-C2-C8-alkanolen 
5 Oder Di-Ci-C4-alkylamino-C2-C8-alkanolen, N-Vinylimidazolen und 
2-, 3- oder 4-Vinylpyridinen und die durch Alkylierung mit Alkyl- 
halogeniden, Dialkylsulf aten und Alkylenoxiden erhaltenen quater- 
naren Formen davon. 

10 Bevorzugte Monomere b3 sind N-Vinyllactame, insbesondere N-Vinyl- 
pyrrolidon, Ester a,|3-ethylenisch ungesattigter C 3 -Cg-Monocarbon- 
sauren mit C 2 -C 8 -Alkandiolen und die ethoxylierten oder propoxy- 
lierten Derivate davon. 

15 Die Monomere c sind vorzugsweise ausgewahlt unter copolymerisier- 
baren Monomeren cl und vernetzenden Monomeren c2. Brauchbare Mo- 
nomere cl sind vorzugsweise Amide, Mono-Ci-C 4 -alkylamide und Di- 
Ci-C4-alkylamide der oben aufgefiihrten a,p-ethylenisch ungesattig- 
ten C3-Cs-Monocarbonsauren, vorzugsweise Acrylamid und Methacryl- 

20 amid, Acrylnitril, Methacrylnitril; Butadien und Vinylether von 
Ci-Cs-Alkanolen, insbesondere Vinylethylether . 

Bei den vernetzenden Monomeren c2 handelt es sich um polyfunktio- 
nelle Monomere, die zwei oder mehrere nicht-kon jugierte, ethyle- 

25 nisch ungesattigte Bindungen aufweisen oder die neben der ethyle- 
nisch ungesattigten Bindung eine Alkoxy-, Hydroxy- oder n-Alky- 
lolgruppe enthalten. Beispiele hierfur sind die Diester zweiwer- 
tiger Alkohole mit den oben genannten ethylenisch ungesattigten 
Monocarbonsauren, die Vinyl- und Allylester der ethylenisch unge- 

30 sattigten Carbonsauren oder Diviynlaromaten f insbesondere Ethy- 
lenglykoldiacrylat , 1 , 4-Butylenglykoldiacrylat , Propylenglykol- 
diacrylat, Vinylmethacrylat , Allylacrylat und Divinylbenzol . Bei- 
spiele fur polyfunktionelle Monomere c2 sind die N-Hydroxyalkyl- 
und N-Alkylolamide der genannten ethylenisch ungesattigten Car- 

35 bonsauren sowie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat . Die so 
erhaltenen Polymere konnen durch nachfolgende polymeranaloge Re- 
aktionen (Hydrolyse, Veresterung, Quaternisierung, Sulfonisie- 
rung) beziiglich ihrer Polar itat gezielt modifiziert werden. Das 
Molekulargewicht der Polymere liegt zwischen 10 3 und 10 7 g/mol, 

40 bevorzugt zwischen 10 3 und 10 6 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 
10 3 und 10 5 g/mol. 

Besonders bevorzugte Polymere sind solche, die 



45 
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mindestens einen Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit 
einem Ci-C 4 -Alkanol , insbesondere Methylmethacrylat und gege- 
benenfalls Acrylsaure oder Methacrylsaure; oder 

5 Styrol und gegebenenf alls Acrylsaure oder Methacrylsaure; 

oder 

Ethylen oder Propylen und gegebenenf alls Acrylsaure oder Me- 
t hacry 1 s aur e ; 

10 

einpolymerisiert enthalten. 

Vorzugsweise enthalten die Polymere, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Polymers, 30 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 
100 Gew.-%, des Monomers a; 0 bis 60 Gew.-% bzw. 0,1 bis 60 
15 Gew.-% und vorzugsweise 1 bis 55 Gew.-% des Monomers b; und 0 bis 
30 Gew.-% bzw. 0,1 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% 
des Monomers c, wobei sich die Mengen zu 100 Gew.-% addieren. 

Das Mengenverhaltnis von Farbstof f zu Polymer liegt im Allgemei- 
20 nen im Bereich von 5:1 bis 1:10 Gew.-Teilen, vorzugsweise 1:2 bis 
1:5 Gew.-Teilen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung von farbstof fhaltigen Polymerpartikeln, die in einer 
25 Matrix eines im Wesentlichen wasserunloslichen Polymers minde- 
stens einen Farbstof f enthalten und eine mittlere TeilchengroBe 
im Bereich von 5 ran bis 5 \m aufweisen. Die erf indungsgemaBen Par- 
tikel kann man durch zwei unterschiedliche Verf ahrensweisen her- 
stellen, indem man sie 

30 

A) aus einer Losung, die den Farbstof f und das Polymer in einem 
mit Wasser mischbaren organischen Ldsungsmittel enthalt, 
durch Zugabe einer Wasserphase gemeinsam fallt 

oder 

35 

B) aus einer Losung, die den Farbstof f und das Polymer in einem 
mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel ent- 
halt, durch Zugabe einer Wasserphase eine 6l-in-Wasser-Emul- 
sion herstellt und die Farbstof fteilchen durch Abziehen 

40 des Losungsmittels gemeinsam fallt. 

Verf ahrensweise A) ( wassermischbares Losungsmittel): 

Zur Herstellung der erf indungsgemaflen Partikel werden die grob- 
45 kristallinen Farbstof fteilchen und das Polymer zunachst in einem 
geeigneten mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel ge- 
lost. Welches Losungsmittel verwendet wird, richtet sich nach den 
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Loslichkeitseigenschaf ten des Farbstoffes und des Polymers. Im 
Prinzip sind alle mit Wasser mischbaren (dazu zahlen auch solche 
Losungsmittel, die mit Wasser nur teilweise, d.h. mindestens zu 
etwa 10 Gew.-%, mischbar sind) organischen Losungsmittel brauch- 
5 bar. Im allgemeinen verwendet man solche Losungsmittel, die ther- 
misch stabil sind. Geeignete Losungsmittel sind: 

1. Mono- und Polyalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, Glykol, Glyzerin, Propylenglykol , Polyethylen- 

10 glykole etc . ; 

2. Ether, wie Tetrahydrof uran, Dioxan, 1 , 2-Propandiol-l-n-propy- 
lether , 1,2 -Butandiol- 1-methy lether , Ethylenglykolmonomethy- 
lether, Diethylenglykolmonomethylether etc.; 

15 

3. Ester wie Essigsauremethylester , Essigsaureethylester , Essig- 
saurebutylester , Monoester von Ethylenglykol oder Propylen- 
glykolen mit Essigsaure, Butyrolacton etc.; 

20 4. Ketone, wie Aceton oder Methylethylketon; 

5, Amide, wie Formamid, Dimethyl formamid, Dimethylacetamid, 
N-Methylpyrrolidon und Hexamethylphosphorsauretriamid ; 

25 6. Sulfoxide und Sulfone, wie Dimethylsulf oxid und Sulfolan; 

7. Alkancarbonsauren, wie Ameisensaure oder Essigsaure. 

Bevorzugt sind die oben unter 1 bis 6 aufgefiihrten Losungsmittel, 
30 insbesondere Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Tetrahy- 
drofuran (THF), Dioxan, 1 , 2-Butandiol-l-methylether , 1,2-Propan- 
diol-l-n-propylether , Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder 
Aceton . 

35 Die Menge an Losungsmittel richtet sich nach dem zu losenden 
Farbstoff und Polymer. Im allgemeinen wird man bestrebt sein, 
moglichst wenig Losungsmittel einzusetzen. 

Das Losen der Komponenten erfolgt im Allgemeinen bei erhohter 
40 Temperatur, da bei Raumtemperatur oder darunter die Loslichkeit 
zu gering ist. Vorzugsweise arbeitet man bei 50 bis 3 00°C, insbe- 
sondere 100 bis 300°C. Falls der Siedepunkt des Losungsmittels zu 
gering ist, kann das Losen auch unter Druck erfolgen, beispiels- 
weise bei einem Druck von bis zu 50 bar. 
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Das Ausfallen der Polymer-Farbstof f partikel in kolloid-disperser 
Form erfolgt dann durch Zugabe einer Wasserphase (Wasser oder ein 
Gemisch aus Wasser mit bis zu 30 Gew.-% eines mit Wasser mischba- 
ren organischen Losungsmittels ) zu der Losung des Farbstoffes und 
5 des Polymers in dem mit Wasser mischbaren organischen Losungsmit- 
tel. Die Temperatur, bei welcher der Fallungsvorgang erfolgt, ist 
nicht kritisch. ZweckmaBigerweise gibt man Wasser von einer Tem- 
peratur im Bereich von 0 bis 50°C zu der heiflen Losung. 

10 Vorzugsweise enthalten entweder die Losung oder die Wasserphase 
oder beide Phasen wenigstens ein Schutzkolloid, urn zu verhindern, 
daJ3 die kolloid-dispersen Partikel wieder agglomerieren . Als 
Schutzkolloide kommen die zu diesem Zweck liblicherweise verwende- 
ten natiirlichen oder synthetischen Polymere zur Anwendung. 

15 Brauchbare natiirliche oder halbsynthetische Schutzkolloide sind 
beispielsweise Gelatine, Fischgelatine , Starke oder Starkederi- 
vate, wie Dextrine, Pektin, Gummi arabicum, Casein, Caseinat, Al- 
ginate, Cellulose und Cellulosederivate , wie Methylcellulose , 
Carboxymethylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Hydroxypro- 

20 pylmethylcellulose . 



Brauchbare synthetische Schutzkolloide sind wasserlosliche Homo- 
oder Copolymere, wobei es sich um Neutralpolymere , kationische 
Polymere und anionische Polymere handeln kann. Auch Komplexe aus 
25 polykationischen und polyanionischen Polymeren sowie Coazervate 
kommen in Betracht. 

Die Schutzkolloid-Polymere sind aufgebaut aus Monomeren mit hy- 
drophilen Gruppen und gegebenenf alls Comonomeren mit hydrophoben 
30 Gruppen, wobei das Verhaltnis zwischen hydrophilen und hydroph- 
oben Gruppen so gewahlt ist, dai3 das Copolymer wasserloslich ist. 

Geeignete hydrophile Monomere sind beispielsweise N-Vinyllactame, 
wie N-Vinylpyrrolidon; Acrylamid oder Methacrylamid und deren 

35 N-Ci-C4-Mono- oder N,N-Di-Ci-C4-alkylderivate; Acrylsaure oder 

Methacrylsaure; Monomere mit einem primaren, sekundaren oder ter- 
tiaren basischen Stickstof f atom, wie Amino-C 2 -C4-alkylacrylate und 
-methacrylate, z.B. Dimethylaminoethyl(meth)acrylat , und die mit 
Ci-C4-Alkylierungsmitteln quaternisierten Derivate davon; ethyle- 

40 nisch ungesattigte Sulf onsauren, wie Vinylsulf onsaure, Acryla- 
mido-N-propansulf onsaure und Styrolsulf onsaure ; Hydroxy-C2-C4-al- 
kylacrylate und -methacrylate; Allylalkohol und Methallylalkohol ; 
olefinisch ungesattigte Verbindungen mit Epoxygruppen, wie Glyci- 
dylacrylat und Glycidylmethacrylat ; Monoester und Diester von 

45 ethylenisch ungesattigten C4-Cs-Dicarbonsauren, wie Maleinsaure 
und Itaconsaure, mit Aminoalkohlen, wie Dimethylaminoethanol ; und 
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Amide Oder Imide dieser Carbonsauren mit Diaminen, wie Dimethyl- 
aminoproplyamin . 

Geeignete Comonomere mit hydrophobeh Gruppen sind beispielsweise 
5 C 2 -C4-Alkylvinylether , wie Ethylvinylether ; Vinylester von 

C 2 -C 8 -Carbonsauren, wie Vinylacetat und Vinylpropionat ; Ca-C 8 -Al- 
kylacrylate und -methacrylate , wie Methyl-, Ethyl-, n-Butyl und 
2-Ethylhexylacrylat und -methacrylat ; vinylaromatische Verbindun- 
gen wie Styrol; und l-01efine mit bis zu 20 Kohlenstof f atomen, 
10 wie Ethylen, Propylen und Isobutylen. 

Als Schutzkolloid brauchbare Polymere sind insbesondere Polyvi- 
nylpyrrolidon, Polyacrylsaure Oder Polymethacrylsaure und Copoly- 
mere davon mit einem Dicarbonsaureanhydrid einer ethylenisch un- 

15 gesattigten C 4 -C 8 -Carbonsaure, wie Maleinsaureanhydrid oder Ita- 
consaureanhydrid; Polyvinylalkohol und teilverseif tes Polyvinyla- 
cetat; Polyacrylamid und Polymethacrylamid und deren teilver- 
seif te Derivate; Polymere aus Monomeren mit einer primaren, se- 
kundaren oder tertiaren Aminogruppe und die N-Ci-C 4 -Mono- und 

20 N, N-Cx-04-Dialkylderivate sowie die mit Ci-C 4 -Alkylierungsmitteln 
quaternisierten Derivate davon; Polyethylenoxide und Polypropyle- 
noxide sowie Blockcopolymere davon; Polyaminosauren wie Polyaspa- 
raginsaure und Polylysin, sowie Kondensate aus Phenylsulf onsaure 
mit Harnstoff und Formaldehyd und Kondensate aus Naphthalinsul- 

25 f onsaure mit Formaldehyd. 

Die Menge an Schutzkolloid in der Wasserphase liegt im allgemei- 
nen im Bereich von 1 bis 50 Gew.-I, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Wasserphase. Das Gewichtsver- 

30 haltnis von Farbstoff und Polymer zu Schutzkolloid liegt im all- 
gemeinen im Bereich von 2:1 bis 1:20. Die Menge an zugesetzter 
Wasserphase richtet sich nach dem Farbstoff, der Konzentration 
der Farbstoff losung und der Konzentration an Schutzkolloid in der 
Wasserphase. Im allgemeinen verwendet man die Farbstoff -Polymer- 

35 losung und die Wasserphase in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich 
von 1:2 bis 1:20. 

Beim Fallen der Partikel kann man auch in solchen Fallen iibliche 
Zusatze vorsehen, beispielsweise eines der nachfolgend noch er- 
40 wahnten Tenside. 

ZweckmaBigerweise erfolgt das Vermischen von Farbstof f-Polymerlo- 
sung und Wasserphase moglichst rasch. Geeignete Apparaturen hier- 
fiir sind dem Fachmann bekannt. Brauchbar sind beispielsweise Y- 
45 oder T-Mischer oder statische Mischer. 
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Das erf indungsgemafle Verfahren zur Herstellung der Farbstof fteil- 
chen kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt wer- 
den. Vor oder wahrend der weiteren Auf konzentration kann even- 
tuell weiteres Schutzkolloid zugegeben werden, urn eine noch bes- 
5 sere kolloidale Stabilisierung und eine noch bessere Einbindung 
des Farbstof fs in die Polymermatrix zu erreichen. 

Verf ahrensweise B) ( nicht-wassermischbares Losungsmittel) 

10 Zur Herstellung der erf indungsgemafien Partikel nach Verfahrens- 
weise B werden die grobkristallinen Farbstof fteilchen und das Po- 
lymer zunachst in einem geeigneten mit Wasser nicht-mischbaren 
organischen Losungsmittel gelost. Welches Losungsmittel verwendet 
wird, richtet sich nach den Loslichkeitseigenschaften des Farb- 

15 stoffs und des Polymers. Im Prinzip sind alle mit Wasser nicht- 
mischbaren organischen Losungsmittel brauchbar. Im allgemeinen 
verwendet man solche Losungsmittel, die thermisch stabil sind. 

Bevorzugte Losungsmittel sind chlorierte Kohlenwasserstof f e, wie 
20 Chloroform, Dichlorethan oder Methylenchlorid. 

Das Losen erfolgt wie unter A) beschrieben. 

Durch kraftiges Einruhren der Lbsungsmittelphase in die wassrige 
25 Phase mit Hilfe einer geeigneten Vorrichtung, z. B. eines Ultra- 
Turrax, wird eine Emulsion, insbesondere eine Ol-in-Wasser-Emul- 
sion , hergestellt . 

Das Wasser enthalt wenigstens einen Emulgator und /oder wenig- 
30 stens eines der oben beschriebenen Schutzkoloide , um die Emul- 
sionstropfchen zu stabilisieren bzw. zu verhindern, dass spater 
die ausgef allten, kolloid-dispersen Partikel wieder agglomerie- 
ren, und um Koaleszenz zu verhindern. 

35 Als Emulgatoren kommen iibliche, flir die Herstellung von Emulsio- 
nen geeignete Emulgatoren zur Anwendung. Die Emulgatoren konnen 
anionischer, kationischer oder nichtionischer Natur sein. Brauch- 
bare Emulgatoren sind z. B. ethoxilierte C8-C 36 -Fettalkohole, Al- 
kali- und Ammoniumsalze von C 8 -Ci2-Alkylsulf aten, von Ci 2 -Ci 8 -Al- 

40 kylsulf onsauren und von Alkylarylsulf onsauren (Cg-Cie-Alkylrest) . 
Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Metho- 
den der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, 
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192-208. Weiterhin 
sind Fluortenside und Silikontenside besonders geeignet. 

45 
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Die Menge an Emulgator und/oder Schutzkolloid in der Wasserphase 
liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Wasserphase. 
Das Gewichtsverhaltnis von Farbstoff und Polymer zu Emulgator 
5 liegt im allgemeinen im Bereich von 2:1 bis 1:20. Die Menge an 
zugesetzter Wasserphase richtet sich vor allem nach der Emulgier- 
fahigkeit des Emulgators und der gewiinschten Emulsionstropf chen- 
groBe. Im allgemeinen verwendet man die Farbstoff losung und die 
Wasserphase in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1:2 bis 
10 1:20. 

Beim Emulgieren kann man auch die in solchen Fallen iiblichen Zu- 
satze vorsehen, beispielsweise eines der unten noch erlauterten 
Tenside . 

15 

Als nachster Schritt der Verf ahrensweise B) wird aus der Emulsion 
das Losungsmittel durch Unterdruck und/oder durch Erhitzen der 
Emulsion abgezogen und somit die Emulsion in eine rein wassrige 
Dispersion uberfuhrt. Dabei entstehen die erf indungsgemaBen Par- 
20 tikel durch Fallung. Vor Oder wahrend der weiteren Auf konzentra- 
tion kann eventuell weiteres Schutzkolloid zugegeben werden, um 
eine noch bessere kolloidale Stabilisierung und eine noch bessere 
Einbindung des Farbstoff s in die Polyraermatrix zu erreichen. 

25 Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Partikel kann 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Die mit den erf indungsgemaBen Verfahren erhaltene kolloidale Po- 
lymer-Farbstoff losung kann direkt zu den gewiinschten Farbemitteln 

30 verarbeitet werden. Alternativ kann man die Farbstoff losung auf- 
konzentrieren, indem man einen Teil der fliichtigen Bestandteile 
in ublicher Weise entfernt. Die fliichtigen Bestandteile konnen 
auch vollstandig entfernt werden, beispielsweise durch Spriih- 
trocknung. Man erhalt dabei die erf indungsgemaBen Farbstoff e. in 

35 Form eines Trockenpulvers , das erneut in Wasser kolloidal gelost 
werden kann . 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Farbemittel, das die farb- 
stoff haltigen Partikel umfasst. 

40 

Die Menge an erf indungsgemaBen Partikeln im Farbemittel liegt im 
allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
15 Gew.-I. 

45 Die nach dem Fallen erhaltene kolloidale Losung der Partikel kann 
direkt als Farbemittel eingesetzt werden. Im allgemeinen werden 
jedoch fur die Formulierung eines Farbemittels ubliche Hilfs- und 
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Zusatzstoffe zugegeben. Besonders bevorzugt werden die Farbstoffe 
bzw. die kolloidalen Farbstof f losungen zu Ink- Jet-Tintenzuberei- 
tungen verarbeitet, die in einem waBrigen Medium erf indungsgemaBe 
Partikel in kolloid-disperser Form enthalten. 

5 

Fiir die meisten Anwendungen ist der Zusatz von Tensiden zu dem 
Farbemittel erf order lich, die nach dem gewiinschten Anwendungsge- 
biet gewahlt werden. Dabei konnen die ublichen anionischen, ka- 
tionischen oder nicht-ionischen Tenside zur Anwendung koramen. 

10 

Anionische Tenside sind beispielsweise Seifen, Alkansulf onate , 
Olef insulf onate , Alkylarylsulf onate , Alkylnaphthalinsulf onate , 
Sulf osuccinate, Alkylsulfate und Alkylethersulf ate , Alkylmethyle- 
ster sulfonate, Acylglutamate, Sarkosinate und Taurate . Beispiele 
15 sind Natriumlaurylsulf at , Natriumlaurylethersulf at , Oleylsulfo- 
nat, Nonylbenzolsulf onat, Natriumdodecylbenzolsulf onat und Butyl- 
naphthalinsulf onat . 

Katonische Tenside sind beispielsweise Alkyltrimethylammonium-Ha- 
20 logenide/Alkylsulf ate, Alkylpyridinium-Halogenide und Dialkyldi- 
methylammonium-Halogenide/Alkylsulf ate - 

Geeignete nicht-ionische Tenside sind beispielsweise alkoxylierte 
tierische/pf lanzliche Fette und Ole, z. B. Maisolethoxylate, Ri- 
25 zinusolethoxilate, Talgfettethoxilate; Glycerinester , z. B, Gly- 
cer inmonostearat ; Fettalkoholalkoxylate und Oxoalkoholalkoxylate; 
Alkylphenolalkoxylate, z. B. Isononylphenolethoxylate ; und Zuk- 
kertenside, z. B ♦ Sorbitanfettsaureester ( Sorbitanmonooleat , Sor- 
bitantr istearat ) , Polyoxyethylensorbitanf ettsaureester . 

30 

Geeignet sind auch zwitterionische Tenside, wie Sulf obetaine , 
Carboxybetaine, Alkyldimethylaminoxide, z. B. Tetradecyldimethy- 
lamminoxid, und Polymertenside, wie Di-, Tri- und Multi-Blockpo- 
lymere vom Typ (AB)x-, ABA und BAB, z. B. Polyethylenoxid-block- 
35 polypropylenoxid, Polystyrol-block-polyethylenoxid, und AB-Kamm- 
polymere, z. B. Polymethacrylat-comb-polyethylenoxid, 

Die Menge an Tensid, wenn vorhanden, liegt im allgemeinen im Be- 
reich von 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%, bezo- 
40 gen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Darliber hinaus kann die Zubereitung weitere Additive enthalten, 
wie Additive zur Viskositatseinstellung, beispielsweise wasser- 
losliche Starke- und Cellulosederivate als Verdickungsmittel , Ad- 
45 ditive zur Verbesserung des Antrocknungsverhaltens , wie z. B. 

Isopropanol, Aceton, Diethylenglykol, Butyltriglykol ; Biozide und 
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Fungizide; Sequestriermittel , wie Ethylendiaminotetraessigsaure ; 
und Puf ferldsungen zur pH-Kontrolle , 

Die erf indungsgemaBen Partikel bzw. Farbemittel sind brauchbar 
5 zum Bedrucken von Printmedien, insbesondere von Papier, Folien, 
Transparentfolien, Papieren zur Reproduktiondigitaler photogra- 
phischer Aufnahmen und Graphiken, sowie zum Bedrucken von Texti- 
lien, vor allem solcher aus synthetischen Fasern. Bevorzugt zum 
Bedrucken der Textilien ist dabei der Trans ferdruck. 

10 

Die erf indungsgemaBen f arbstof f haltigen Polymerpartikel ergeben 
auf Grund ihrer engen TeilchengrdBenverteilung insbesondere beim 
Papier- und Foto-Druck eine reinere Farbe und damit eine groBere 
Brillanz. Dariiber hinaus ergeben sie auch eine hohere Farbstarke. 

15 

Ferner zeigen die erf indungsgemaBen f arbstof f haltigen Polymerpar- 
tikel ein vorteilhaftes Viskositatsverhalten und sie lassen sich 
in einfacher Weise auf die Fasern aufbringen. 

20 AuBerdem ist es auf Grund der groBen Breite der einsetzbaren Po- 
lymere moglich, die thermischen (Glasubergangstemperatur , 
Schmelzpunkt ) , mechanischen und optischen Eigenschaf ten (Bre- 
chungsindex) der Partikel dem jeweiligen Anwendungszweck optimal 
anzupassen. Zudem sind die Polymerpartikel einfach und kontinu- 

25 ierlich herstellbar. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu 
begrenzen. 

30 Bei dem El/l-Wert handelt es sich urn die Extinktion im Absorpti- 
onsmaximum des Farbstoffes; Schichtdicke 1 cm; 1 gew.-%-ige Lo- 
sung des Farbstoffes in dem jeweiligen zum Losen des Farbstoffes 
und des Polymers verwendeten Losungsmittel * 

35 Beispiel 1 

2,5 g eines blauen Azamethinf arbstof fes werden zusammen mit 7,5 g 
PMMA (Polymethacrylsauremethylester ) in 300 g Aceton bei Raumtem- 
peratur unter Ruhren gelost, 

40 

Diese Losung wird mit einer Forderrate von 6,3 kg/h kontinuier- 
lich mit Wasser, dessen Forderrate 90,8 kg/h betragt, in einem 
statischen Mischapparat (Mischdiise) vermischt. Dabei werden die 
Polymer-Farbstof fteilchen prazipitiert und man erhalt eine sta- 
45 bile wassrige Dispersion. Durch Abziehen des Losungsmittels und 
eines Teils des Wassers wird die Dispersion auf einen Farbstoff- 
gehalt von 0,6 % auf konzentriert . Sie weist dann einen El/l-Wert 
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von 54 auf. Die Teilchengrofle betragt 206 nm. 



Beispiel 2 

5 

2,5 g eines blauen Azamethinf arbstof f es werden zusammen mit 7,5 g 
PS (Polystyrol) in 300 g THF bei Raumtemperatur unter Ruhren ge- 
lost. 

10 Diese Losung wird mit einer Forderrate von 1,89 kg/h kontinuier- 
lich mit Wasser, dessen Forderrate 90,3 kg/h betragt, in einem 
statischen Mischapparat (Mischduse) vermischt. Dabei werden die 
Polymer-Farbstof f teilchen prazipitiert und man erhalt eine sta- 
bile wassrige Dispersion. Durch Abziehen des Losungsmittels und 

15 eines Teils des Wassers wird die Dispersion auf einen Farbstoff- 
gehalt von 1,04 % auf konzentriert . Sie weist dann einen El/l-Wert 
von 59 auf. Die TeilchengroBe betragt 168 nm. 



20 



Beispiel 3 

25 2,5 g eines blauen Azamethinf arbstof fes werden zusammen mit 7,5 g 
Primacor (Copolymerisat Ethylen/Acrylsaure 80/20) in 300 g THF 
bei Raumtemperatur unter Ruhren gelost. 

Diese Losung wird mit einer Forderrate von 6,66 kg/h kontinuier- 
30 lich mit Wasser (pH 10,4 mittels NaOH), dessen Forderrate 92,6 
kg/h betragt, in einem statischen Mischapparat (Mischduse) ver- 
mischt. Dabei werden die Polymer-Farbstof f teilchen prazipitiert 
und man erhalt eine stabile wassrige Dispersion. Durch Abziehen 
des Losungsmittels und eines Teils des Wassers wird die Disper- 
35 sion auf einen Farbstof f gehalt von 1,80 % auf konzentriert . Sie 
weist dann einen El/l-Wert von 83 auf. Die TeilchengroBe betragt 
280 nm. 

Beispiel 4 

40 

1,0 g eines gelben Azof arbstof fes werden zusammen mit 3,0 g Eu- 
dragit L (Copolymerisat Polymethylmethacrylat/Acrylsaure 1/1) in 
200 g THF bei Raumtemperatur unter Ruhren gelost. 

45 Diese Losung wird mit einer Forderrate von 1,96 kg/h kontinuier- 
lich mit Wasser, dessen Forderrate 90,0 kg/h betragt, in einem 
statischen Mischapparat (Mischduse) vermischt. Dabei werden die 
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Polymer-Farbstof fteilchen prazipitiert und man erhalt eine sta- 
bile wassrige Dispersion. Durch Abziehen des Losungsmittels und 
eines Teils des Wassers wird die Dispersion auf einen Farbstoff- 
gehalt von 0,48 % auf konzentriert . Sie weist dann einen El/l-Wert 
5 von 65 auf. Die Teilchengrofte betragt 241 nm. 

Beispiel 5 

1,0 g eines gelben Azof arbstof f es werden zusammen mit 1,0 g Eu- 
10 dragit L und 2,0 g Lucryl G66 ( Polymethylmethacrylat ) in 200 g 
THF bei Raumtemperatur unter Riihren gelost. 

Diese Losung wird mit einer Forderrate von 1,83 kg/h kontinuier- 
lich mit Wasser, dessen Forderrate 90,6 kg/h betragt, in einem 

15 statischen Mischapparat (Mischduse) vermischt. Dabei werden die 
Polymer-Farbstof fteilchen prazipitiert und man erhalt eine sta- 
bile wassrige Dispersion. Durch Abziehen des Losungsmittels und 
eines Teils des Wassers wird die Dispersion auf einen Farbstoff- 
gehalt von 0,59 % auf konzentriert . Sie weist dann einen El/l-Wert 

20 von 81 auf. Die TeilchengroBe betragt 165 nm. 



Beispiel 6 

25 1,0 g eines magenta-f arbenen Methinf arbstof fes werden zusammen 
mit 1,0 g Eudragit L und 2,0 Lucryl G66 in 200 g THF bei Raumtem- 
peratur unter Riihren gelost. 

Diese Losung wird mit einer Forderrate von 2,07 kg/h kontinuier- 
30 lich mit Wasser, dessen Forderrate 90,7 kg/h betragt, in einem 
statischen Mischapparat (Mischduse) vermischt. Dabei werden die 
Polymer-Farbstof fteilchen prazipitiert und man erhalt eine sta- 
bile wassrige Dispersion. Durch Abziehen des Losungsmittels und 
eines Teils des Wassers wird die Dispersion auf einen Farbstoff- 
35 gehalt von 2,04 % auf konzentriert . Sie weist dann einen El/l-Wert 
von 92 auf. Die TeilchengroBe betragt 205 nm. 

Beispiel 7 

40 1,0 g eines magenta-f arbenen Methinf arbstof fes werden zusammen 
mit 1,0 g Eudragit L und 2,0 g Lucryl G66 in 200 g THF bei Raum- 
temperatur unter Riihren gelost. 

Diese Losung wird mit einer Forderrate von 2,06 kg/h kontinuier- 
45 lich mit einer wassrigen Losung von 0,1 % eines Copolymerisats 
Styrol/Acrylsaure/Dimethylaminoethylmethacrylat 40/20/40 , dessen 
Forderrate 8 9,7 kg/h betragt, in einem statischen Mischapparat 
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(Mischdiise) vermischt. Dabei werden die Polymer-Farbstof fteilchen 
prazipitiert und man erhalt eine stabile wassrige Dispersion. 
Durch Abziehen des Losungsmittels und eines Teils des Wassers 
wird die Dispersion auf einen Farbstof f gehalt von 0,63 % aufkon- 
5 zentriert. Sie weist dann einen El/l-Wert von 84 auf. Die Teil- 
chengrofle betragt 267 nm. 

Beispiel 8 

10 2,0 g eines magenta- farbenen Methinf arbstof f es werden zusammen 
mit 2,0 g Lucryl G66, 4,0 g Luviskol VA 64 ( Copolymerisat Vinyl- 
pyrrolidon/Vinylacetat 60/40) und 0,2 g Leophen RA (Sulfosucci- 
nat-Na-Salz) in 4 0,0 g Methylenchlorid gelost und anschlieflend 
mittels eines Ultra-Turrax in einer wassrigen Phase aus 550 Was- 

15 ser emulgiert. 

Am Rotationsverdampfer wird bei 60°C und einem Druck von 90 mbar 
das Methylenchlorid abgezogen und die Dispersion anschlieBend auf 
einen Farbstof f gehalt von 0,36 % auf konzentriert . Die Teilchen- 
20 grofte betragt 300 nm. 



Beispiel 9 

25 10 g eines blauen Azamethinf arbstof fes werden zusammen mit 30 g 
Disperdur N4 (Copolymerisat aus Methylmethacrylat und Butylmetha- 
crylat, das mit ca. 1 % primaren Aminof unktionen f unktionalisiert 
ist) in 500 g THF bei Raumtemperatur unter Riihren gelost. An- 
schlieBend werden ca. 30 ml Essigsaure dazugegeben. 

30 

Diese Losung wird mit einer Forderrate von 9,3 5 kg/h kontinuier- 
lich mit Wasser, dessen Forderrate 90,6 kg/h betragt, in einem 
statischen Mischapparat (Mischdiise) vermischt. Dabei werden die 
Polymer-Farbstof fteilchen prazipitiert und man erhalt eine sta- 
35 bile wassrige Dispersion mit pH 3,5. Durch Abziehen des Losungs- 
mittels und eines Teils des Wassers wird die Dispersion auf einen 
Farbstof f gehalt von 5,99 % auf konzentriert . Sie weist dann einen 
El/l-Wert von 89 auf. Die TeilchengroBe betragt 176 nm mit einer 
Verteilungsbreite (Varianz) von 31,6 %. 

40 
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Patentanspruche 

1. Farbstof f haltige Polymerpartikel, die in einer Matrix eines 
5 im Wesentlichen wasserunloslichen Polymers mindestens eine 

Farbstof f enthalten und eine mittlere Teilchengrofle im Be- 
reich von 5 bis 500 nm und eine Breite der Teilchengrdflenver- 
teilung (Varianz) von < 40 % aufweisen. 

10 2 . Polymerpartikel nach Anspruch 1 mit einer mittleren Teilchen- 
groBe im Bereich von 50 bis 300 nm. 

3 . Polymerpartikel nach Anspruch 1 oder 2 mit einer Breite der 
Teilchengroflenverteilung von < 35 %. 

15 

4. Polymerpartikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wo- 
bei das Polymer, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Polymers, 30 bis 100 Gew.-% wenigstens eines Polymers a, 0 
bis 60 Gew.-% wenigstens eines Monomers b mit polaren Grup- 

20 pen und 0 bis 30 Gew.-% wenigstens eines weiteren, vom Mono- 

mer a verschiedenen Monomers c einpolymerisiert enthalt. 

5. Polymerpartikel nach Anspruch 4, wobei das Monomer a ausge- 
wahlt ist unter Estern a,p-ethylenisch ungesattigter C 3 -C 8 -Mo- 

25 nocarbonsauren oder C 4 -C 8 -Dicarbonsauren mit Ci-Ci 2 -Alkanolen, 

Vinylestern von Ci-Ci 2 -Monocarbonsauren, vinylaromatischen 
Verbindungen und C 2 -C 6 -01ef inen . 

6 • Polymerpartikel nach Anspruch 4 oder 5 , wobei das Monomer b 
30 ausgewahlt ist unter a,P-ethylenisch ungesattigten C 3 -C 8 -Mono- 

carbonsauren, a,|J-ethylenisch ungesattigten C 4 -C8-Dicarbonsau- 
ren, den Halbestern mit C 1 -Ci 2 -Alkanolen und Anhydriden davon, 
aromatischen Vinylcarbonsauren, monoethylenisch ungesattigten 
Sulfon- und Phosphonsauren, Estern a,P-ethylenisch ungesattig- 
35 ter C3-C 8 -Monocarbonsauren mit Amino-C 2 -C 8 -alkanolen, Mo- 

no-C 1 -C 4 -alkylamino-C 2 -C 8 -alkanolen oder Di-Ci-C 4 -alkylamino- 
C 2 -C 8 -alkanolen, N-Vinyllactamen, Estern a,P-ethylenisch unge- 
sattigter C 3 -C 8 -Monocarbonsauren mit C 2 -C 8 -Hydroxyalkoholen 
und den ethoxilierten oder propoxilierten Derivaten davon. 

40 

7 . Verf ahren zur Herstellung von farbstof fhaltigen Polymerparti- 

keln, die in einer Matrix eines im Wesentlichen wasserunlos- 
lichen Polymers mindestens einen Farbstoff enthalten und eine 
mittlere TeilchengroBe im Bereich von 5 nm bis 5 ^im aufwei- 
45 sen, dadurch gekennzeichnet , dass man 
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a) die Polymerpartikel aus einer Losung des Polymers und des 
Farbstoffs in einem mit Wasser mischbaren organischen L6- 
sungsmittel durch Zugabe einer wassrigen Phase fallt; 
oder 

b) eine Losung des Polymers und des Farbstoffs in einem mit 
Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel in ei- 
ner Wasserphase emulgiert und die Polymerpartikel durch 
Entfernung des organischen Losungsmittels fallt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet , dass das 

Fallen der Polymerpartikel in Anwesenheit eines Schutzkolloi- 
des erfolgt. 

15 9. Farbemittel, enthaltend die f arbstof f haltigen Polymerpartikel 
nach einem der Anspruche 1 bis 6, gegebenenf alls zusammen mit 
iiblichen Hilfs- und Zusatzstof f en. 

10- Farbemittel nach Anspruch 9 in Form einer Ink-Jet-Tintenzube- 
20 reitung, die in einem wassrigen Medium die f arbstof f haltigen 

Polymerpartikel nach einem der Anspruche 1 bis 6 dispergiert 
enthalt . 

11. Verwendung der f arbstof f haltigen Polymerpartikel nach einem 
25 der Anspruche 1 bis 6 zum Bedrucken von Printmedien, insbe- 

sondere von Papier, Folien, Tr ansparentf olien , Papier en zur 
Reproduktion digitaler f otograf ischer Aufnahmen und Grafiken, 
sowie zum Bedrucken von Textilien, insbesondere mittels 
Transferdruck. 

30 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
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Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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III 
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V 




VI 
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□ 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP99/07229 


I. Basis of the report 


1 . This report has been drawn on the basis of '{Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article Mare referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 


| | the international application as originally filed. 






FS7! the description, pages 1-21 


, as originally filed, 




oases 


, filed with the demand, 




pages 


, filed with the letter of - 




pages 


, filed with the letter of . 




\c thf* claimQ t^n<; 


, as originally filed, 




Nos. 


, as amended under Article 19, 


Nos. 


, filed with the demand, 




Nos. *- 5 


, filed with the letter of 


3 1 Aueust 2000 (3 1 .08.2000) 


Nos. 


, filed with the letter of 






1 the drawings, sheets/fig 


, as originally filed, 




sheets/fig 


, filed with the demand, 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






1 I the description, pages 






1 1 the claims, Nos. 






1 1 the drawings, sheets/fig 






3. |~] This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-5 



1-5 



1-5 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

This report makes reference to the following document: 

Dl: US-A-4 692 188 (XEROX CORPORATION) 8 September 
1987 (1987-09-08) . 

1. Document Dl describes a process for producing ink 

preparations which can be used for ink jet printing, 
The polymer particles which contain the dye are 
obtained by emulsifying in an aqueous phase a 
solution of the polymer and the dye in an organic 
solvent which is not miscible in water, and 
precipitating the polymer particles by removing the 
organic solvent. This results in polymer particles 
between 30nm and 2,000nm in size (Claim 19). The 
objective in Dl is to obtain a stable dispersion in 
which the particles have an average size of less 
than 500nm and a limited particle size distribution 
(page 2, lines 11-16) . The polymers used (page 5, 
lines 27-49) are the same as those in the present 
application . 



2. The process according to the application differs from 
that in Dl in that the polymer particles which 
contain the dye are obtained by precipitating a 
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solution of the polymer and the dye in an organic 
solvent which is miscible in water by the addition 
of an aqueous phase . This results in small 
particles, without technical effort, for which the 
production of an aqueous emulsion is necessary 
according to Dl . Consequently the subject matter of 
Claims 1 to 5 meets the requirements of PCT Article 
33(2) to (4) . 
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